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(57) Abstract 

Heat insulating material of the syntactic type comprising a 
filler of hollow glass microballs embedded in a matrix, and fabri- 
cation method. The matrix is selected from the family of elastom- 
ers such as natural rubber, polychloroprene, styrenebutadiene 
copolymers (SBR), butadiene-acrylonitrile copolymers (NBR), 
polynorbomenes, ethylene-propylene-diene monomers (EPDM), 
butyle rubbers and the like. For the fabrication of the material, 
hollow glass microballs are incorporated into a matrix in liquid 
or pulverulent phase, and the microballs and the matrix are mixed together without applying large shearing efforts and fi- 
nally a cross-linking treatment is operated. The material is usable particularly for insulating underwater pipelines for the 
transportation of gas or oil from off-shore oil fields or urban heating conduits. 

(57)Abrege 

Materiau d'isolation thermique du type syntactique, comportant une charge de microbilles de verre creuses noy6es 
dans une matrice et son procede de fabrication. La matrice est choisie dans la famille des elastomeres comme le caout- 
chouc naturel, le polychloropr^ne, les copolym^res styrdnebutadidne (SBR), les copolymeres butadiene-acrylonitrile 
(NBR), les polynorbomenes, les ethylene-propyl^ne-di^nes monomeres (EPDM), les caoutchoucs butyle et analogues. 
Pouir la fabrication du materiau, on incorpore les microbilles de verre creuses dans une matrice a Tetat liquide ou pulveru- 
lent, on melange I'ensemble sans application d'efforts de cisaillement importants et on procede i un traitement de reticula- 
tion. Le materiau est utilisable, notamment, pour I'isolation de conduites sous-marines de transport de gaz ou d'huile de 
champs petroliers off-shore ou de canalisation de chauffage urbain 
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MATERIAU D'ISOIATION THERMIQUE DU TYPE SYNTACTIpUE, MACHINE 
ET PROCEDE POUR SA FABRICATION ET MOYEN D' ISOLATION COMPORTANT 
UN TEL MATERIAU 

L' invention a ppur objet un material! d^isola- 
5 tion thermique^ du type syntactique, un proced^ et une machine 
pour sa fabrication, ainsi que des moyens d' isolation compor- 
tant un tel mat^riau. 

On sait que 1 ' exploitation de champs petrol iers 
off-shore exige le transport, de I'huile ou du gaz extrait, 
10 par des canalisations ou conduites sous-marines qui doivent 
gtre Isoldes thermiquement. Les matdriaux mis en oeuvre pour 
une telle appliquation doivent non seulement presenter de 
bonnes caract^r istiques d* isolation thermique mais, en outre, 
ils doivent pouvoir r^sister aux pressions hydrostatiques 
15 ^levees qui existent au fond de la iner et conserver leurs 

propri€t6s aux temperatures d' utilisation qui peuvent §tre de 
I'ordre de 120°C. 
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On a ddj^ propose, dans ce but, des realisa- 
tions comportant une gaine en un mat^riau du type mousse de 
polyur^thane ou mousse de PVC ^. faible coefficient de ccnducti- 
bilite thermique. Cependant, comme ces mat6riaux ne pr6sentenfc 

5 pas d'exix^mSmes des caract^ristiques m^canigues suff isantes/ 
eu ^gard notamment aux contraintes de pression hydrostatique 
pour le premier et eu dgard aux contraintes de pression hydro- 
statique et de temperature pour le second, on doit associer 
& ces mat^riaux mousse d'autres moyens destines k conf6rer h 

10 1' ensemble les quallt^s requises. 

On peut alors envisager l"emploi d'autres ma- 
tdriaux connus/ h faible coefficient de conductibilit^ ther- 
mique / par exeicqple un mat^riau composite incorporant des 
micro-sphferes ou microbilles de verre creuses dans une matrioe 

15 de r^sine polyester. Une telle mousse syntactique de polyester 
est ddcrite par exemple, dans GB-A-1 • 372 . 845 

Si un tel mat^riau pr^sente des caractdristi- 
ques m^canigues eievdes, en particulier de rigidity / tout en 
etant notablement moins lourd que les .materiaux usuelS/ il ne 

20 peut §tre mis en oeuvre que de manifere trfes particuliere dans 
le domaine de la protection de conduites sous-marines. 

Or, pour des applications relatives h 1* exploi- 
tation de champs p^troliferes off-shore ou, de fagon g^n^rale, 
pour !• isolation thermique de canalisations transportant un 

25 fluide pr^sentant un gradient thermique 61bv6 avec I'environ- 
nement/ comme par exemple des canalisations en terries de 
chauffage urbain, les moyens d' isolation doivent non seulement 
presenter les caract^ristiques dnoncees ci-dessus mais, en 
outre, doivent pouvoir subir des deformations relativement 

30 importantes sans qu'il n'apparaisse de dommages/ comme des 

ruptures, 1^ ou le matdriau est amene a prendre la forme d'une 
surface a faible rayon de.courbure. 

La raison en est que, quelle que soit la tech- 
nique de pose des conduites sous-marines, - utilisation d'une 

35 barge sur laquelle des trongons successif s et adjacents sont 
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reli§5 entre eux puis iin7nerg§s, ou blen assemblage 3 terre 
puis remorguage sous l*eau de la conduite assemblSe des 
zones d* inflexion de la conduite apparaissent , lesquelles 
peuvent conduire 3 des d§tSriorations des moyens d' isolation 
5 thennique lorsque le mat§riau mis en oeuvre pour de tels 
moyens n'"est pas suffisamment souple. 

La prSsente invention s'est en consSquence donnfi 
pour but de pourvoir 3 un matSriau d' isolation thermique qui 
r§ponde mieux aux nScessitSs de la pratique que les mat§riaux 
10 visant au m§me but propos§ dans I'Art antirieur. 

C'est,d'une fagon g§nerale, un but de 1* inven- 
tion de fournir un tel mat§riau d* isolation thermique, du 
type syntactique, qui reponde d'une maniSre satisf aisante aux 
exigences contradictoires rappelees ci-dessus, a savoir, 
15 presenter un faible coefficient de conductivitS thermique et 
une resistance §lev§e aux pressions hydrostatiques et cela 

jusqu'^ des temperatures d'au moins 115®-120®C avec , simul- 
tanement, une capacity de deformation telle que le mat^riau 
puisse §tre mis en forme, ou subir une deformation lui confe- 
20 rant localement un faible rayon de courbure sans perte de 
ses qualites. 

C'est, aussi, un but de 1' invention de fournir 
un precede pour la fabrication industrielle d'un tel mater iau 
comportant une matrice renfermant une charge de microbilles 
25 ou microspheres de verre creuses. 

C"est, encore, un but de 1' invention de fournir 
un moyen d' isolation thermique faisant application d'un tel 
materiau syntactique et qui soit particulierement bien adapte 
pour son utilisation sur des canalisations d' exploitation de 
30 champs petroliers et/ou gaziers off-shore, ou sur des canali- 
sations enterrees de chauffage urbain, par exemple, 

Un materiau d' isolation thermique du type syn- 
tactique selon 1' invention, comportant une charge de micro- 
billes de verre creuses noyees dans une matrice, est caracte- 
3 5 rise en ce que la proportion de microbilles de verre creuses 
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est de 40 ^ 80 % en volume par rapport ^ la ma trice 1 ague lie 
est choisie parmi les ^lastomferes du type caoutchouc naturel, 
polychloroprfene, copolymfere styr^ne-butadi&ne (SBR) , copoly- 
mfere butadifene-acrylonitrile (NBR) , polynorbomfene , 6thyl6ne- 
5 propylfene-difenes monoinferes (EPDM) /. caoutchoucs butyle et 
analogues/ pour l*obtention d'une density comprise entre en- 
viron 0/5 et 0/65 et un coefficient de conductivity thermique 
X corapris entre environ 90 et 130 mWm*^K \ 

Pour la liaison des microbilles de verre creu- 
10 ses ^ la ma trice/ \an agent de pontage est pr^vu/ constitu4 
par un isocyanate ou un silane organof onctionnel present dans 
une proportion comprise entre 1 et 10 % en poids par rapport 
^ la ma trice ^lastomfere. 

Le precede selon 1' invention, pour la fabrica- 
15 tion d'un matdriau syntactique/ tel que ddfini ci-dessus, est 
caractdrisd en ce gu'on incorpore dans une ma trice ^ 1 ' dtat 
liquide ou pulverulent, une charge de microbilles de verre 
creuses suivant une proportion comprise entre 40 et 80 % en 
volume de-la matrice, en ce gu'on melange la charge et la ma- 
20 trice sans application d' effort de cisaillement iroportants, - 
en tous cas notablement inferieurs S: ceux usuellement mis en 
oeuvre dans le melange des elastomferes- / jusqu'^ obtention 
d*un produit homog^ne et en ce qu'on soumet le produit h un 
traitement de reticulation. 
25 Dans une forme de realisation le traitement de 

reticulation est une vulcanisation. 

Dans un mode operatoire la matrice est sous 
forme d'un latex. 

Les microbilles de verre creuses sont alors 
30 traitees ci I'aide d'un agent de pontage, comme un silane 
organof onctionnel, prdalablement h leur incorporation dans 
le latex. 

Dans un autre mode operatoire, la matrice est 
sous forme d'une dissolution. 
35 Les microbilles de verre creuses sont alors 
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incorpor^es h la matrice simultan^ment ei I'adjonction h cette 
dernifere d'un agent de pontage verre-^lastomfere comme un 
isocyanate ou un silane organof onctionnel . 

La roa trice peut Stre sous forme liquide. 
5 En variante elle est sous forme de poudre. 

La poudre est avantageusement directement issue 
du proc^d^ de fabrication de I'^lastomfere ou, en variante / 
est obtenue par broyage cryog Unique d'un ^lastomfere seul ou 
d'un melange d' 61astomfere (s) et d* ingredients comme des 
10 charges, des agents de protection et des agents de vulcanisa- 
'tion. 

L' invention vise ^gale.-ent un proc^d^ pour la 
fabrication d'un mat^riau du type ci-dessus, caract^rise en 
ce que le produit homogSne constitu€ par la matrice et la 

15 charge de microbilles de verre creuses est dSpos§ sous forme 
d'lme couche mince sur un support, en ce que ladite oouche est 
soumise, le cas §ch§ant, 3 une coagulation, puis S m sScihage, 
et en ce que ces operations sont r§pet§es jusqu'S obtention 
de I'epaisseur souhaiteo dr. matcriau cjui est alors sounis au 

20 traitcrcnt de reticulation, conr.c unc vulcanisation. 

Un moyen d* isolation thermique, suivant 1' inven- 
tion, utilisable notamment poiir le calorif ugeage de canali- 
sations de transport d'un fluids presentant un gradient de 
temperature avec I'espace environnant, comme me conduite de 

25 transport d'huile ou de gaz de champ p§trolier off-shore, 
ou une canalisation de chauffage urbain, est caractSrisS 
en ce qu'il comprend un raanchon en le nat§riau syntactique 
d§fini ci-dessus, ledit manchon etant limite sur ses faces 
frontales ant§rieure et posterieure par des surfaces ondul§es 

30 de formes conjucuSes permettant 1 ' err.bcltement de m.anchons 
adjacents. 

Dans une realisation avantageuse, dans laquelle 
la canalisation proprement dite est revetue d*une couche 
anti-corrosion en soi connue, les manchons sont enfilSs 3 
35 glissement sur ladite couche et solidaris§s avec elle 3 
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I'aide d'adh^sifs k haut module, en particulier du type ^xaxy 
et, compl^roentairement, les manchons adjacents sont solida- 
ris^s entre evix au moyen d'adhdsifs k bas module, en particu- 
lier du type polyur^thane, polysulfure et/ou polychloroprfene . 
5 L' invention sera bien comprise par la descrip- 

tion qui suit, faite titre d' example et en r6f6rence au 
dessin annex^ dans lequel : 

- la figure 1 est une vue trfes sch^matique 
d'une machine de fabrication d'un mat^riau selon 1' invention ; 
10 et 

_ la figure 2 est une vue sch4matique partielle, 
en coupe, d'un moyen d' isolation thermique selon 1* invention. 

Pour I'obtention d'un mat^riau syntactique de ^ 
faible conductivity thermique, de I'ordre de 90 k 130 mWm K , 
15 resistant k des temperatures de I'ordre de 120°C, pratique- 
ment d^pourvu de fluage k cette temperature sous une pression 
hydrostatique de I'ordre de 40 bars et. qui, en outre, soit 
suff isamment souple pour pouvoir subir un allongement de 7 & 
10 % sans rupture et sans perte" de ses propridtes, 1' invention 
20 pr^voit de noyer une charge de microbilles de verre creuses, 
dans une proportion de 40 ^ 80 % en volume dans une ma trice 
Choisie parmi les eiastomferes du type du caoutchouc naturel, 
du polychloroprfene, des copolymferes styrene-butadifene (SBR) , 
des copolymferes-butadiene-acrylonitrile (NBR) , du polynoibom^e, 
25 des ethylfene-propylfene-di&nes monomeres (EPDM) , des cacutchcucs 
butyle, et analogues. La matrice permet d'obtenir pour le ma- 
teriau syntactique de 1' invention les caract^r istiques . de 
souplesse recherch^e, tandis que 1 'utilisation de microbilles 
de verre creuses permet 1 ' introduction dans la matrice de gaz 
30 favorable k I'obtention d'un faible coefficient de conducti- 
biliti thermique tout en assurant les qualit^s requises de 
resistance k la pression en raison de la forme sph^rique des 
particules de la charge & laquelle sont attaches un module 
eiev6 et une resistance intrinsfeque specif ique. 
35 L'adjonction k une matrice en materiau eiasto- 
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m&re de microbilles de verre creuses, ayant une resistance a 
1 '^crasement infSrieure 5 4.000 psi, ne peut pas, cependant, 
§tre r§alisge par les techniques usuelles d • Incorporation 
de charges minSrales ou de noir de carbone au caoutchouc ou 
5 analogue. Les essais effectu§s par la Denianderesse sur des 
in§langeurs BANBURY/ ou sur des mSlangeurs ouverts a cylin- 
dre, ont tous conduit a des produits inacceptables, les 
microbilles de verre §tant brisSes par les efforts de cisail- 
lement €lev§s nScessaires a leur bonne dispersion dans le 
1 0 caoutchouc . 

AprSs abandon de cet axe de recherche, la Denian- 
deresse a constate, -de fa^on surprenante, que de bons r§sul- 
tats pouvaient etre obtenus en procSdant a 1 ' incorporation 
des microbilles de verre creuses dans la matrice §lastomere 
15 sous forme pulvgrulente ou sous forme liquide et cela par 
des proc§d§s qui n'imposent pas aux microbilles de verre 
des contraintes de cisaillement €levees susceptibles de les 
§craser. 

De fa(;on plus pr'Sciseij 1* invention prevoit dans 
' 20 un premier mode operatoire d'effectuer le melange des jnicro- 
billes de verre creuses et de I'elastomere a I'Stat liquide 
en incorporant les microbilles a la matrice alors que celle- 
ci est sous forme d'un latex. 

Ce dernier est formule suivant les m§thodes 

25 usuelles. 

Compte tenu de ce qu'il n*est pas possible d'in- 
troduire des charges s§ches dans un latex, d'une part et, 
d' autre part, de ce que 1 • adherisation des microbilles de 
verre creuses a la matrice §lastor.gre ne peut pas §tre 

30 cbtenue directement, 1* invention prevoit de traiter d'abord 
lesdites microbilles de verre creuses a 1 ' aide d'un agent 
de pontage verre-elastomSre, comme un silane organofonction- 
nel, puis de mettre lesdites microbilles de verre creuses 
ainsi trait§es en suspension dans I'eau additionn€e d'un 

35 agent epaississant du latex. 
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Apr&s une courte p§riode de repos de la suspen- 
sion ,provoquant 1 •§limination de I'air^ le latex est. vers€ 
lentement sous agitation dans la suspension de roicrobilles 
de verre creuses pour I'obtention d'un raSlange homog&ne, 
5 mais sans application de pression et sans application de 

forces de cisaillement importantes , comme indiqu§ ci-dessus. 

Si le mode de coagulation choisi est une coagu- 
lation par action de la chaleur, on introduit alors dans le 
mSlange un agent approprie de coagulation theriDO-sensible . 
10 Qu'un tel agent ait ou non §tS ajout§ au melange 

homogene, celui-ci est ensuite dSposS a la racle sous forme 
d'une couche mince sur un support, comme un tapis mStallique/ 
o\i on procSde 3 la coagulation de la partie latex, soit par 
action d*un agent coagulant externe pr§alablement pulvSris§ 
''5 sur le support, soit par action de la chaleur, soit encore 
par d§shydratation ou par action du froid. 

Apres coagulation et, le cas SchSant, essorage 
du latex, la couche mince d§pos§e est s§ch§e, par exemple 
a l*aide d'un courant d'air chaud* ventilS oU encore a l^aide 
20 d'un rayonnement infra-rouge.. 

Le sechage est conduit, d'une part, de maniere 
a etre complet dans un temps relativement court, permettant 
ainsi une fabrication industr iellement possible sur le plan 
economique et, d' autre part, de maniere qu'il n'apparaisse 
25 aucune discontinuite § l?.interface billes de verre creuses/ 

latex susceptible de conduire a une porosite du produit final 

Lorsqu'une premiere couche mince a §t§ obtenue 
par ce processus, celui-ci est reconduit pour la formation 
d'une nouvelle couche et cela jusqu'a obtention d'un matelas 
30 dent I'epaisseur est celle choisie pour le mat§riau isolant 
lequel est alors vulcanisS par les proc§d§s usuels de vul- 
canisation du caoutchouc, 

Dans un second mode opSratoire, 1' invention 
prevoit 1 ' incorporation des microbilles de verre creuses 
3 5 dans une dissolution d ' elastomSre . 
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Dans ce mode de realisation , 1 • §lastom6re qui 
est de tout type susceptible de former une dissolution est 
mis en solution dans un solvant appropri§ et les microbilles 
de verre creuses prfialablement trait§es comme indiquS ci- 
5 dessus, c'est-a-dire auxquelles on a associS un agent de 
pontage verre-§lastoin&re, par exemple un isocyanate ou un 
silane organof onctionnel , sont introduites S I'fitat de 
poudre sSche dans la dissolution d • SlastomSre, sous agita- 
tion, mais sans pression et sans que soient cr§ees des 
10 contraintes iinportantes de cisaillement . 

La procedure est alors celle d§crite ci-dessus 
pouf le latex, c'est-a-dire depSt a la racle d'une mince 
couche de r.elange honiogene sur un tapis metallique ou ana- 
logue, sechage de ladite couche en observant les conditions 
15 indiqu§es ci-dessus, d§p6t d'une nouvelle couche de melange 
et sechage de cette nouvelle couche, etc... jusqu'a obten- 
tion du nombre de couches necessaire pour former par super- 
position un matelas ayant I'epaisseur souhaitge du matSriau 
isolant. Lorsque cette §paisseur est atteinte, le matelas 
-20 est maintenu assemble sous pression et 1 ' ensemble -est alors 
soumis a un traitement de vulcanisation comme indique ci- 
dessus. 

Dans encore un autre mode de realisation, 1 ' in- 
vention prSvoit de rSaliser le mSlange de microbilles de 
25 verre creuses et d*e la matrice 61astomSre en incorporant les- 
dites microbilles de verre, - prSalablement traitSes pour 
permettre leur adherisation satisf aisante ult§rieure a la 
matrice -, dans un elastonere 3 I'Stat liquide. 

Un tel procSde peut etre mis en oeuvre pour les 
30 §lastomeres que I'on trouve dans le commerce sous cette 

forme, qu'il s'agisse de r.ono ou de bicomposants , c'est-a- 
dire pour des elastomeres du type de ceux connus sous le 
nom de nitriles liquides, de polybutadienes et autres. 

Apres obtention d ' un melange homoggne de micro- 
35 billes de verre creuses et d'elastomere a I'etat liquide. 



BAD ORIGINAL * 



wo 87/01070 PCT/FR86/0028S 

10 

on procfede coimne indique iium^diatement ci-dessus en r€f§rence 
a une dissolution d * SlastomSre ^ sans que I'on fasse appli- 
cation r cependant, d'une op§ration de s^chage, 

Dans encore un autre mode de r§alisation, les 
5 microbilles de verre creuses sont incorpor§es S 1 ' §lastoin&re 
alorjs que celui-ci est sous forme pulv§rulente . 

Dans ce mode de realisation, bien appropri§ a 
la fabrication de mat§riaux thermiquement i sol ants dont la 
inatx±ce est un §lastomSre du type nitrile ou polynorborn§ner 

10 ou SBR, ou du type caoutchouc naturel, 1 ' incorporation des 
microbilles de verre creuses est r§alis§e dans un mSlangeur 
a.-poudre: dans lequel on introduit initialement outre I'Slas- 
tom^re en poudre, les ingredients habituels des mSlanges 
d' Sl^stomSres,. c'est-S-dire des charges, des agents de pro- 

15 tection, le cas echiant des agents de vulcanisation, de 
rSticulation, etc... puis, petit-a-petit , les microbilles 
de: verre creuses, lesquelles ont Stg prgalablement trait4es 
a IV aide d'un agent de pontage, comme un organosilane* pour 
assurer une adh§risation satisf aisante de la charge et de 

20 la matrice. 

Lorsque le melange en poudre est suffisamment 
homogene, il est introduit dans la tremie d* alimentation 
d'une machine d ' extrusion /Comme une boudineuse a vis : le 
passage de la poudre au travers de la machine contribue a 

25 I'obtention d'une bonne homogeneit§ du melange tandis que par 
un choix convenable de la tete d' extrusion on obtient a la 
sortie de celle-ci le materiau d' isolation thermique a la 
forme et aux dimensions souhaitees- 

La vulcanisation de I'SlastomSre est ensuite 

30 conduite de maniere usuelle, avantageusement par un processus 
continu, comme un passage en tunnel d'^air chauc, ou par un 
rayonnement UHF, etc, • • 

Pour le mode de realisation qui vient d'§tre 
ddcrit imm^diatement ci-dessus, la poudre d'elastomere est 

35 avantageusement directeroent issue du proc6d6 de fabrication 
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.e l.«aBto..re^^ ^^^^^^^^ ^^^^^ ^ ^„ 

cryoginique. ^^^^ ,,3,,,.,ion de ce p.cc.d. on prepare 
5 tout a-abora, pour obtenir una poudre, un ..Xan,e 

2e et aes ingredients usuels pour ces melanges, puxs on 
•f«e=tue un broya,e =ryo,.nlque puis on proc.de . V.n=orpo- 
ratfon des nicroblues ds verre creuses pr.aXable^nt t».t^s 
luaU ^^lan,e <^i est alors introduit dans la tr.^ie d ali 
,0 ^ntation aa ----- ^^^^^ par un prcoes- . 

discontinu, lUnver.tlon envisage 1 'utilisation d'une 
Tachine du type de celle lUustrie trSs schinat.gueBent sur 
la figure 1. EUe =o..prend, montS dans un bSti 10, un tapis 
,5 Ittallirue sans fin 11 entraini . partir d'un »oteur 12 par 
:„e transmission . cnaine 13 et dont les brins op.rato.r.s 
14 et 15. horizontaux. sont log^s pour leur plus ^»"«- 
plrtie dins un tunnel 20 .uni de ra-pes a rayonnenent .nfra 
,1 et/ou de rSsistances chauffantes et auquel se 
.0 ::rord it anattsation de sortie 22 d'un ventilateur 23 
20 "^^"l 1. evacuation de la vapeur d'eau ou des 

Tareurs de so vtnt, le r.glage du d.bit d'air .tant obtenu 
vapeur s ae * i.anont de la canalisation 22, 

Circulation de Vair ohaud dont le d.bit est regie S 1 
30 d-un papillon^2B. ^^^^^^ ^^^^^^^^ ^^^^^ ^^^^^^^^ 

dessus. le m.lan;e hono.ene de .icrobilles de -rre creuses 
et d..lasto™»re est d.pcs. sous for»e d'une c-cbe ^in« 
.ur le brin su=»rieur 14 du tapis sans fin, a 1 extSrxeur 
3S tunner2o e't au voisinage du d.but du brin l.,=o^e 
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n;ontr€ par la flSche F, Une racle 29 et un contre cyclindre 
19 perinettent de r§gler l*§paisseur de la couche d£po5^e. 
ComplSmentairernent , un cylindre 18 dont la distance au tapis 
11 peut &tre r§gl€e par des moyens 17 et qui est plac§ entre 
5^ les canalisations 22 et 25 permet de rSgler I'gpaisseur du 
matelas obtenu par fabrication des couches minces succes- 
sives comme explicits ci-dessus. 

Dans un processus de fabrication en continu, on 
opSre a I'aide d'une niultiplicit§ de bacs adjacents a dis- 
TO position horizontale ^. ou a disposition verticale, dont I'un 
est destin§ a recevoir le latex, un autre les coagulants, 
etc,., et qui sent parcourus par une bande transporteuse sans 
fin, laquelTe traverse successivement des zones de sechage, 
par exemple a rayonnement infra^rouge, des zones de vulcanisa- 
15 tion puis fait retour au bac de latex, etc... 

L* invention est illustr§e ci-aprSs, et sans que 
ces indications aient quelque caractSre limitatif que ce soit, 
par les exemples suivants mettant en peuvre diffSrentes 
. formules de inat§riau d'isolation thermiqiae selon 1 'invention. 
20 I - MATERIAUX OBTENUS A PARTIR D'UN lATEX 

Example 1 

On prSpare un latex A dont les proportions en 
parties en poids, par rapport au caoutchouc > sont les sui- 
vantes : 

25 Latex de caoutchouc naturel (NR) 100 

Soude., pour stabilisation du latex d,3 

Soufre 1/5 

Oxyde de zinc 1^5 

Wings tay L (un produit anti-oxygene ' 
vendu sous cette dfinomination par 
la soci§te GOOD YEAR ). 1/0 

MBT Zn (mercaptobenzothiazole de zinc a 

titre d • accelirateur de vulcanisation) 1,2 

DEDC Zn (diethyldithiocarbamate de zinc 

a titre d ' acc§l§rateur de vulcani^ 

sation) 0,05 
3 5 , 
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On ajoute i ce latex 35 parties en poids §auivcQent 
a 48 % en volume de microbllles de verre creuses oonrnercialisSes 
par la Soci§t6 3M sous la r€f6rence B 37/2000. 

Ces microbllles ont une densltg r§elle moyenne de 
5 I'ordre de 0,37, une resistance £ la pression de I'ordre de 
14 MPa et une granulom§trie telle que moins de 3 % en poids 
des microbllles de verre sont retenus sur le tamis 100 mesh 
(149 microm&tres) . 

Pr§alablement S leur incorporation au latex r les 
10 microbllles de verre creuses ont ete tremp§es dans une 
solution aqueuse d ' un aminosilane , tel que celui 
vendu par la Soci§te DOV: CORNING sous la reference 
Z 6020 puis sechees. 

Apres melange intime des microbllles de verre 
15 creuses et du latex on pr§pare, par la technique indiquee 
ci-dessus, c'est-§-dire le d§p6t S la racle sur le tapis 
mitallique de la machine montr§e sur la figure 1, des couches 
dont I'Spaisseur est comprise entre 0,5 et 1 mm. 

La coagulation est obtenue par une d§shydratation 
20 en Stuve suivie d'un s§chage de 2 heures a 80*'C puis 12 heures 
a 40°C. 

Pour la fabrication d'une plaque de mat§riau ther- 
miquement isolant d'une §paisseur d' environ 10 mm, on super- 
pose entre une douzaine et une vingtaine de couches et I'en- 
25 semble est vulcanis§ 3 basse temperature, de I'ordre de 
115 ''C pendant une durSe d' environ 20 minutes. 

Le materiau obtenu avait une densite d = 0,57 et 
un coefficient de conductivitg thermique X = 96 mWm"^K*^. 
Exer.ple 2 

30 On prepare un latex B ayant la formulation 

suivante, en parties en poids par rapport au caoutchouc : 

Latex de polychloroprene (CR) 

(tel que vendu par la SocietS BAYER 

sous la denomination BAYPREN T) 100 

Potasse 0,35 

35 Soufre 1,0 
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Oxyde de zinc 

Wingstay L (anti-oxyg&ne) 

Stabilisant 

Emulsif iant 

MBT, 2n, en tant qu ' acc§l§rateur 
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1,5 
1,0 
1,5 
1,0 



Les microbilles de verre creuses mises en oeuvre 
sont du type B 28/750 de la SociStS 3M ayant une densit§ 
reelle moyenne de 0,28, une r§sistance a la pression de 
5,2 MPa et une granulomStrie telle que moins de 5 % en poids 
sont retenus sur le tamis de 80 mesh (177 micrometres). 

Pour effectuer des essais comparatifs, on incorpore 
les microbilles de verre creuses trait§es coinme dans I'Exemple 
1, au latex B suivant des proportions differentes et I'on 
opere ensuite comme dans I'Exemple 1, c'est-a-dire que I'on 
fabrique des couches elementaires d'une §paisseur comprise 
entre 0,5 et 1 mm. 

Dans cet exemple, toutefois, la coagulation est 
obtenue par le froid et elle est suivie d"un sSchage en §tuve 
jusqu*a un poids constant. 

Pour la fabrication d'une plaque de mat§riau 
isolant d'une Spaisseur d' environ 10 mm on superpose suivant 
un matelas une doozaine ou davantage de couches §l§mentaires 
et 1* ensemble est vulcanisS 3 125**C pendant environ 20 minutes. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le 
Tableau I ci-apres, pour les exemples 2A, 2B et 2C. 

TABLEAU I 



Exemples Latex 



Proportion de 
r.icrobilles 



30 



B 28/750 



2A 
26 
2C 



B 
B 
B 



Poids 

34 
• 47 



Volune 
"To"*' 

70 
80 



Densite du 

mat§riau 

obtenu 



0,67 
0,57 
0,52 



Coefficient de 
conductibilite 
thermique 

X en rn^^'^K^^ 

119 
108 
88 



35 
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II - MATERIAUX OBTENUS A PARTIR D'UNE DISSOLUTION 
Exemple 3 

On prepare tout d'abord la composition suivante en 

parties en poids par rapport au caoutchouc : 

5 Polychloropr&ne du type de celui vendu 

par la Soci§tS DISTILGIL sous la 



10 



dfinomination BUTACLOR M C 322 


100 




Nolr de carbone 


60 




Plastifiant aromatique 


16 




Oxyde de magnSsium 


4 




Oxyde de zinc 


5 




Acide st€arique 


0, 


.5 


Anti-oxya&ne 


4 




Acc§l§rateur ETU 


■0, 


,5 


Acc§l€rateur DTMT 


0. 





15 On prepare ensuite une dissolution de caoutchouc- 

en melangeant 2,5 parties en poids de trichlor§thylene pour 
une partie en poids de la composition. 

On ajoute ensuite a la dissolution ainsi preparee 39 parties 
en poids equivalents 70% en volume de microbilles de verre du type 37/2000, 
20 vendues par la Soci§t§ 3M et dont les caractSristigues ont 
etg indiqu§es ci-dessus en reference S 1' Exemple 1, ainsi que 
en tant qu ' agent de pontage, -un isocyanate comme celui veiidu 
par la Societe BAYER sous la denoir.ination DESMODUR RF- 

25 Les microbilles de verre creuses sont introduites 

dans la solution sous agitation et on prSpare par une tech- 
nique analogue a celle des exemples 1 et 2, c'est-a-dire par 
d§p6t a la racle du melange sur un support appropriS, de 
minces couches §l§mentaires ayar.t une Spaisseur de I'ordre 

30 de 0,5 a 1 mm. 

Les couches sont sechees dans une etuve S une 
tempSrature de I'ordre de 70 jusqu'a obtention d'un poids 
constant, c'est-a-dire jusqu'a ce que le pourcentage de perte 
de poids, dQ a 1 ' elimination de solvant, ne varie sensible- 

35 ment plus. 
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AprSs reunion entre elles d*une douzaine ou davan- 
tage de couches pour l*obtention d'une plague d* environ 
10 nun d'Spaisseur, avantageusement S I'aide d'une presse de 
type usuel, la plaque est soumise a un traitement de vulca- 
5 nisation conduit S ISO^C et pendant une dur§e d' environ 
20 minutes, 

Les caractiristiques du materiau thermiquement 
isolant obtenu sont les suivantes : . 
Densite d = 0,55 
10 Coefficient de conductibilit§ thermigue : 

X = 97 mWm'-^K"-^ 
En variante, le solvant est du toluSne utilis§ dans 
une proportion identique, c'est-a-dire de 2,5 parties en 
poids de toluene pour une partie en poids de la composition. 
15 III - MATERIAUX OBTENUS A PAHTIR D'UN ELASTOMERE 

PULVEHULEN T 

Exemple 4 

Le caoutchouc mis en oeuvre est du type nitrile 
avec la composition suivante 'en parties en poids par rapport 
20 au caoutchouc : 

Caoutchouc nitrile du type de celui vendu 
par la Societe GOODYEAR sous la d§no- 
mination CHEMIGIUM p/83 100 

Dioctylphtalate 60 

Oxyde de zinc 5 

Acide stearique 1 

Soufre 1,25 

Acc§l§rateur M.TMT 0,4 

Les microbilles de verre creuses sont celles 

vendues par la Soci§te 3M sous la reference 3 8/4000, c'est-a- 

dire des microbilles de verre creuses ayant une densite 

reelle moyenne de 0,38 et une resistance S la pression de 

28 MPa, 

Ces microbilles de \'erre creuses sont traitees oomrre indique dans 1 ' e>:errle 1 
puis elles sont ajoutees a la poucre dVelastcmere dans une proportion de 70 parties 
35 en poids ,eq\ai\'alent a 60% en volume, et le melange hcmogene est extrudS, 



25 



30 
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Le mat§riau obtenu est vulcanisS & 150*C pendant 
environ 20 minutes, 

Ses caract§ristiques sent les suivantes : 
DensitS d = 0,65 
5 Coefficient dc conductibilitg thermique : 

X = 110 mWm'^K"^ 

Ex emple 5 

On pr Spare tout d'abord un mSlange d'une poudre 
ayant la composition suivante, en parties en poids, par 
10 rapport au coutchouc : 

Caoutchouc vendu par la Soci§te CDF 

sous la denomination NORSOREX 100 

ZnO 5 

Acide st§arique 1 

CBS 3 

1 5 

Soufre 2 
Somil A P 300 
A cette composition on ajoute alors des micfobilles 
de verre creuses du type de celles utilisSes dans l*£xemple 2 
20 et vendues par la Soci§t§ 3M sous la denomination B 28/750. 

Ces microbilles de verire creuses, prealablerant traitfies 
conformSment au proc§de decrit dans 1' exemple 1 , sent aioutSes 
suivant 244 parties en poids ,c ' est-a-dire 60 % en volur.e. 

Le melange honogene est ensuite mis en forme par slmcle 
25 depose 3 la racle ou passage dans un organe oonfoirateur. 

Le matSriau obtenu est vulcanisS et presente les 
caracteristiques suivantes : 

DensitS d = 0,65 

Coefficient de conductibilite thermique : 
30 X = 126 roWm'-^K"*^ 

II apparait ainsi que le materiau selon 1 * inven- 
tion presente de bonnes qualitis d' isolation thermique pour 



le but recherchS, avec un coefficient X de I'ordre de 90 a 
130 mWm^'^K ^, ainsi que de bonnes caract§ristiques de resi 
35 tance a la pression tout en etant facilement deformable. 
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En outre, 1 'adhgrisation parfaite des microbilles 
de verre creuses Sl la Tuatrlce dans laqueile elles sont noy6es 
confSre au matfiriau selon 1* invention d 'excellentes propri€t§ 
de barriSre anti-liquide, en particulier permet I'obtention 
5 d'un matSriau s'opposant & la p§nStration de I'eau, y compris 
§ des tempSratures de I'ordre de 120^C et plus. 

Le mat§riau selon 1' invention trouve ainsi une 
application particuliSrement avantageuse dans la protection 
des conduits de transport de fluide chaud, qu'il s'agisse de 
10 . vapeur d'eau dans des canalisations de chauffage urbain ou 
de gaz .ou d'huile dans des pipelines sous-marins • . 

Dans ce dernier cas, en particulier , 1* invention 
prevoit de conformer le matSriau d' isolation thermique sui- 
vant des manchons 30, figure 2, dent une face frontale 31 
15. presente une saillie annulaire 32 et dont la face frontale 

opposee 33 presente un Svideiaent annulaire 34 de forme conju- 
Qu§e de celui de la saillie 32« 

Pour le calorif ugeage d'une conduite, la canali- 
sation proprement dite 4 0 est d*abord rev§tue d*une couche 

20 

anti-corrosion 41 en soi connue, sur laqueile les manchons 
30 sont enfiles S glissement et avec laqueile ils sont soli- 
darisSs, le cas echeant, S I'aide d'adhSsifs du type a haut 
module comme des §poxy. La forme conjugu§e ondul§e des faces 
frontales anterieure et posterieure du manchon sur lesquelles 

25 " 

sont rapportes des colles ou adhesif s du type a bas module 
comme des polyurethanes, des polysulfures et/ou pclychlorcprenes , 
pour la solidarisation de manchons adjacents, contribue S 
I'obtention de meilleures caracteristiques d* isolation 
therniique . 

De fagon en soi connue, la gaine de manchons ad- 
jacents et contigus, dont I'Spaisseur peut Stre de I'ordre 
de 5 a 40 mm, peut, si n§cessaire, etre revStue d'un ou 
de plusieurs autres §l§ments de protection, par exemple mStal 
lique ou en matiSre plastique. 
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En variante, et compte tenu des qualitSs de souple 
se et de d§f ormabilitfe du matSriau selon 1* invention, la 
gaine de protection est r§alis§e par enroulement et collage 
sur la couche 41 d'une bande de matSriau syntactique, tel 
5 que d§fini ci^dessus. 
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REVENDICATIONS 
1. Mat^riau d' isolation thermique du type syn- 
tactique, comportant une charge de microbilles de verre 
creuses noy^es dans une matrice, caract^ris^ en ce que la 
5 proportion de microbilles de verre creuses est de 40 ^ 80 % 
en volume par rapport h la matrice laquelle est choisie par- 
mi les 61astomferes du type caoutchouc naturel, polychloro- 
prfene, copolymfere styrfene-butadifene (SBR) , copolymfere buta- 
diene-acrylonitrile (NBR) , polynorbornfene , 6thylfene-propy- 
line-difenes monomferes (EPDM) , caoutchoucs butyle et analo- 
gues , pour I'obtentioix d'une density comprise entre environ 
0,5 et 0,65 et un coefficient de conductivity thermique X 
compris entre environ 90 et 130 mWm K 

2 . Mat^riau selon la revendication 1 , caract^- 
15 ris6 en ce qu'il comprend en outre, pour la liaison des mi- 
crobilles de verre creuses k la matrice, un agent de pontage 
constitu^ par un isocyanate ou un silane organofonctionnel 
present dans une proportion comprise entre 1 et 10 % en 
poids par rapport k la matrice ^lastomfere. 

3. Proc^di pour la fabrication d'un materiau 
syntactique selon I'une quelconque des revendications pr6- 
c^dentes , caract^rise en ce que I'on incorpore dans une 
matrice k I'^tat liquide ou pulverulent une charge de micro- 
billes de verre creuses suivant une proportion comprise 
entre 40 et 80 % en volume de la matrice, en ce que I'on 
melange la charge et la matrice sans application d' efforts 
de cisaillement importants jusqu'^ obtention d'un produit 
homog^ne et en ce qu'on soumet le produit ^ un traitement 

de reticulation - 

4. Precede selon la revendication 3, caracteri- 
se en ce que le traitement de reticulation est une vulcani- 
sation. 

5. Precede selon la revendication 3, caracte- 
rise en ce que la matrice est sous forme d'un latex. 

6. Precede selon la revendication 5, caracte- 
rise en ce que pr^alablement & leur incorporation dans le 
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latex les microbilles de verre creuses sont, trait^es h 
l^aide d'un agent de pontage comme un si lane organofonction- 
nel. 

?• Proc6d6 selon la revendication 3/ caract6- 
5 ris6 en ce que la matrice est sous forme d'une dissolution. 

8. Proc6d^ selon la revendication 7, caract6- 
ris6 en ce que les microbilles de verre creuses sont incor- 
por6es k la matrice simultan^raent k I'adjonction k cette 
dernifere d'un agent de pontage verre-^lastomfere comme un 

10 isocyanate ou un silane organof onctionnel . 

9. Proc^d^ selon la revendication 3, caract6- 
ris6 en ce que la matrice est sous forme liquide. 

10. Proc^d^ selon la revendication 3, caract6- 
ris6 en ce que la matrice est sous forme de poudre. 

-|5 11. Prcc^d selcn la revendication 10, caract^ris^ en ce 

que la poudre est directemoit issue du prcc^d^ de fabrication de I'elasto- 
n^re ou est citenue par broyage cryogdnique d'un 61astarofere seal oa d'un 
melange d' ^lastomfere ( s) et d' ingredients comme des charges, 
des, agents de protection et des agents de vulcanisation. 

20 12. Precede de fabrication d*un moyen d 'isola- 

tion thermique ^ base du mat6riau selon I'une des revendi- 
cations 1 ou 2 , caract^risd en ce qu'on fabrique success i- 
vement une pluralite de couches minces en ledit mat^riau, 
chacune desdites couches 6tant s^chde complfetement , en ce 

25 qu'on r6unit entre elles sous l^gere pression ladite plura- 
lity de couches et en ce qu'on procfede alors au traitement 
de reticulation qui est avantageusement une vulcanisation. 

13. Precede selon la revendication 12, carac- 
tirise en ce que chacune desdites couches est d^posee la 

30 racle sur un support appropri6 et & une epaisseur comprise 
entre 0,5 et 1 mm. 

14. Proc^de selon la revendication 12, carac- 
t^rise en ce qu'il est realist en continu dans une nultipli- 
cite de bacs adjacents a disposition horizontale ou a dis- 

35 position verticale avec interposition entre eux de zones de 
s^chage et, in fine, une zone de vulcanisation. 
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15. Moyen d' isolation thermique , utilisable 
notamment pour le calorif ugeage de canalisations de trans- 
port d'un fluids pr^sentant un gradient de temperature avec 
I'espace environnant, comme une conduitede transport d'hui- 
5 le ou de gaz de champ pdtrolier off-shore, ou une canalisa- 
tion de chauffage urbain, caract^ris^ en ce qu'il comprend 
un manchon en le mat^riau syntactique selon I'une des reven- 
dications 1 ou 2, ledit manchon dtant limits sur ses faces 
frontales ant^rieure et poster ieure par des surfaces ondu- 
10 Ides de forme conjugude permettant 1 • eroboltement de manchons 
adjacents. 

16. Dispositif de calorif ugeage de canalisation 
de transport d'un fluide pr^sentant un gradient de tempera- 
ture avec I'espace environnant, comme une conduite de trans- 

15 port d'huile ou de gaz de champs pStrolier off-shore, ou une 
canalisation de chauffage urbain, caract6ris6 en ce qu'il 
comprend une multiplicity de manchons selon la revendicStion 
15, lesdits manchons etant solidaris^s les uns aux autres 
par leurs faces adjacentes I'aide d'une cfolle ou d'un 

20 adh^sif & bas. module, avantageusement une colle ou un adh^- 
sif du type polyurethane / polysulfure et/ou polychloroprene , 
et avec une couche anti-corrosion, en soi connue, qui garnit 
ladite canalisation par 1 • intermddiaire d'une colle ou adhe- 
sif ^ haut module, avantageusement du type epoxy. 



wo 87/01070 '^^^ PCT/FR86/00285 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

IntemmtlontI Application NqPCT/FR 86/00285 



I. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER (H several ciaailflcation aywbola apply. Indicate alt) * 



Accordino to Intecnational Patent Clasaiflcatlon (IPC) or to both NaUonal Claaaifieatlon and IPC 

Int. CI. B 29 C 67/20; C 08 J 9/32; F 16 L 59/02 



II. FISLOS SEARCHED 



Minimum Documentation Searched ^ 



Claaaifieatlon Syatam 



Claa alficatlon Symbola 



Int. CI. 



B 29 D; B 29 C; C 08 J; F 16 L 



Documentation Searched other than Minimum Documentation 
to the Extent that auch Documents are Included In the Fields Searched • 



111. DOCUMENTS CONSIDERED TO «1 WELgVAMT* 



Category * 



Crtatlon of Document, with Indication, where approprtata, of the retevant paaaagea ' 



Relevant to Claim No. 



US, A; 3856721 (L.E. FRITSCHEL) 24 December 
1974, see abstract; claims; column 1, lines 
4-20; column 1, lines 51 - column 2, line 20; 
figs.; column 4, lines 13-31; examples 



DE, A, 2648595 (IN.STITUT FRANCAIS DU PETROLE) 
12 May 1977, see claims; page 4, line 1 - pa- 
ge 6, paragraph 2; page 10, paragraph 2 

FR, A, 2361438 (INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE) 
10 'March 1978, see claims; page 1, line 30 - 
page 3, line 36; page 4, lines 2 7-30 

GB, A, 1195568 (T.R.W) 17 June 1970, see 
claims; page 2, line 4 - page 3, line 21 

US, A, 3300421 (P. MERRIMAN) 24 January 1967, 
see claims; column 1, lines 63-71; column 3,. 
lines 8-13; examples 

FR, A, 2245478 (CIE. LYONNAISE DE GENIE 
CHIMIQUE) 25 April 1975, see claims 



.-4 

5,6,12-16 
1-4,7-9 

1-4,7-9 

1,3 
5,6 



12-14 



* Special eataooriea of cited documenta: i« 

•A" document defining the general state of the art which la not 

considered to be of particular relevance 
••E" earlier document but published on or after the International 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority clelm(s) or 
which Is cited to estabttah the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"C* document referring to an oral diacioaure, uae, exhibition or 
other means 

•P" document published prior to the international filing daU but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the International filing date 
or prIorHy date and not in conflict with the application but 
cited to underatand the principle or theory underlying the 
invention 

-X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considsred to 
involve an inventive atep 

-y- document of particular relevance;' the claimed Invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docii. 
mentSi such combination being obvjoua to a person slulled 
In the art. 

document member of the same patent family 



IV. CSRTIFICATION 



Date of the Actual Completion of the International Search 

10 November 1986 (10.11.86) 



International Searching Authority 

EUROPEAN PATENT OFFICE 



Date of Mailing of this International Search Report 

11 December 1986 (11^12.86) 



Signature of Authorixed OfTicar 



Form PCT/lSA/210 (second sheet) (January 1985} 



lnt.n««on.l ApplIcHoft NO. PCT/FR 86/00285 



111. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT (CONTINUED rNOM THE SECOND SHEET) 



C«t«oory * 



C»t«tton of Documont. wtth mdkMtioo. twftw* ippcppiito , of tfK mmmt p« tw g — 



Roirant to Claim No 



FR, A, 619915 (H- MANUEL) 12 April 1927, 
see abstract 

FR, A, 1239174 (R. ESPETVEDT) 11 July 1960, 
see abstract; page 1, column 2, paragraph 6: 
page 1, column 2, last paragraph - page 2, 
column 1, paragraph 3: figs. 

US, A, 428 7245 (S. KIKUCHI) 1st. September 
1981, see abstract; claims; column 1, lines 
26-41; column 5, lines 42-63; column 6, lines 
1^15 ; figs . 

GB, A, 877254 ( ICX ) 13 September 1961, see 
claims; page 1, line 90 - page 2, line 7; 
figs. 

GB, A, 1372845 ( VICKERS ) 6 November 1974, se€ 
claims; page 3^ lines 7-40 

RAPRA Abstracts, vol. 12, No. 35, August 
1975, (Shrewsbury, GB) , "Freeze drying helps 
process syntatic foams", see abstract No. 
•36519L, & Prod. Engng.,,46, No. 5, May 1975, 
p. 5 



15 

15,16 
15,16 

15,16 

1,16 
11 



Fonn PCT/ISA/210 (extra sh««t) (JaiUMiy IMS) 



ANNEX TO i'HE INTERNATIONAL SEARCH REPORT ON 



INTERNATIONAL APPLICATION NO. PCT/FR 86/00285 (SA 14205) 



This Annex lists the patent family members relating to the 
patent documents cited in the above-mentioned international 
search report. The members are as contained in the European 
Patent Office EDP file on 19/11/86 

The European Patent Office is in no way liable for these 
particulars which are merely given for the purpose of 
information. 



Patent document Publication Patent family Publication 

cited in search date member (s) date 

report 



US-A- 


3856721 


24/12/74 


None 






DE-A- 


2648595 

• 


12/05/77 


NL-A- 
FR-A, B 
GB-A- 
US — A- 
JP-A- 


7612115 
23 4o403 
1522898 
4107134 
52057247 


03/05/77 
28/10/77 
31/08/78 
15/08/78 
11/05/77 


FR-A- 


2361438 


10/03/78 


DE-A,C 
GB-A- 


2735788 
1541203 


16/02/78 
21/02/79 


GB-A- 


1195568 


17/06/70 


NL-A- 

DE-A,B 

FR-A- 


6711518 
1720181 
1535144 


. 27/02/68 
- 16/03/72 


US-A- 


3300421 




DE-A- 
GB-A- 
NL-A- 
FR-A- 


1544731 
997334 . 
287627 

1349510 


26/06/69 


FR-A- 


2245478 


25/04/75 


None 






FR-A- 


619915 




None 






FR-A- 


1239174 




None 






US-A- 


4287245 


01/09/81 


GB-A,B 


2021230 


28/11/79 


GB-A- 


877254 




None 






GB-A- 


1372845 


06/11/74 


None 







For more details about this annex : 

see Official Journal of the European Patent Office, No. 12/82 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Demand* intarnationale N- PCT/FR 86/00285 
I. CLASSCMCNT OK L'tNVENTION (si plusiturs symboles de ctassification 9ont applicablea. las indiquer tous) ' 
Salon la ciaasifi cation internationala des brevats (CIB) ou h la fois taion (a dassirication nationala at la Ci8 

CIB : B 29 C 67/20; C 08 J 9/32; F 16 L 59/02 

IL D0MAIN6S SUH LESQUELS UA RECHERCHE A PORTt 

Decufnantation minimata consultAa * 
Syst*ma da elasaification | Symboias da claaaification 



cib"^ 



B 29 D; B 29 C; C 08 J; F 16 L 



Documentatian consutt^e autre qua la documentation mintmate dans la mesura 
ou de tels documvnts font partie des domaines sur lesqueia la rtcherche a pon6 * 



III. DOCUMENTS CONSIO^R^S COMME PERTINENTS 



Cat^Ooria * 



Identification des documents cit6s«^^ avec Indication, st n^ceasaire, 
das paasages. pertinents ^* 



N" dea revendlcations 
visAes ** 



X 



us. A, 3856721 (L.E, FRITSCHEL) 24 d^cembre 1974 
voir resume; revendlcations; colonne 1, 
lignes'4-20; colonne 1, ligne 51 - colonne 2, 
ligne 20; figures; colonne 4, lignes 13-31; 
exemples 



DE, A, 2648595 (INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE) 
12 mai 1977 

voir revendlcations; page 4, ligne 1 - page 
6, alinea 2; page 10, alinea 2 

FR, A, 2361438 (INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE) 
10 mars 1978 

voir revendlcations ; page 1, ligne 30 - page 
3, ligne 36; page 4, lignes 27-30 



GB, A, 1195568 (T.R.W.) 17 juin 1970 

voir revendlcations; page 2, ligne 4 
3, ligne 21 



- page 



./. 



1-4 



5,6,12-16 



1-4,7-9 



1-4,7-9 



1,3 



* Cattgortes sp^ciales de documents citts: 

«A» document dinntssant l'«iai general de la technique, non 
censtdere comme oarticulierement pertinent 

« E » document ant^neur. mais oubli* h la date de d^pdt interna- 
tional ou apres catte date 

« t » document pouvant leter un doute sur une revendicancn de 
pnoMte ou cite pour determiner la oaie oe oublication d'una 
autre citation ou pour une raison ipeciale (telle qu'mdiquee) 

« O N document se /^(erani a une divulgation orale. A un usage, i 
une exposition ou tous autres moyens 

« P » document publiA avant la date de d«odt international, mats 
post^rieurament a. la date de prtonte revenoiquee 



ttT » document ult^rteur oubti^ oostineurementiladalade depdt 
international ou ^ la data de priortle at n'apoananani pas 
h I'itat de la technique pertinent, mais cit6 oour comorenore 
la pnncipe ou la theone constituent la base oe rmvention 

«X» document particuiiirement pertinent: I'mvention revendi* 
qu^e ne peut *tre consid^ree comme nouvelle ou comme 
impliquant une activite inventive 

«Y» document pariiculiirement pertinent: t'mventian reven. 
dtqude ne oeut itre consid^ree comme imohquant une 
activite inventive iorioue le document est associe a un ou 
plusieurt autres documents de m#me nature, cetie combi- 
naison etant evidente pour une personne du metier. 

« & » documsnt qui fait partie de la m«me famille de brevets 



IV. CERTIFICATION 



Date h iaquelle la rechercne Internationale a efiectivement 
achevAe 

10 novembre 1986 


Date d'eip*dition du present rapport de recherche mternationaie 

1 1 DfcU 1S86 


Administration chargee de la recherche Internationale 

OFFICE EUROPEEN DES BREVETS 


Signature du lonctionnaire ayr 





Formulaira PCT/lSA/210 (deuname feuille) (Janvier 198S) 



-2- 

Demand, international* N- PCT/FR 86/00285 



111. DOCUMENTS CONSIOlR^S COMME PERTINENTS 



(SUITE DES RENSEIGNEMCNTS iNOIQUES SUR LA 
0EUXI£ME FEUILLE) 



Catigorit * 



Idwitffieation M doeumMitt eKta. ftv«e mdteatien, ti nAoMsalr*. 



M" det r«v«idleation« 



US, A, 3300421 (P. MERRIMAN) 24 janvler 1967 
; voir revendicatlons; colonne 1, lignes 63-71; 5*6 

j colonne 3, lignes 8-13; exemples 

Y ^ FR, A, 2245478 (CIE. LYONNAISE DE GENIE CHIMIQUE) 
i 25 avril 1975 

voir revendications 1 12-14 

FR, A, 619915 (H* MANUEL) 12 avril 1927 

voir resume I 15 

Y ! FR, A, 1239174 (R. ESPETVEDT) 11 juillet I960 
voir resume; page 1, colonne 2, alinea 6; 15, 1& 
page 1, colonne 2, dernier alinea - page 2, 
colonne 1, alinea 3; figures 

US, A, 4287245 (S. KIKUCHI) 1®^ septembre 1981 

voir resume; revendications; colonne 1, [ 15,16 

lignes 26-41; colonne 5, lignes 42-63; 
colonne 6, lignes 1-15; figures 

GB, A, 877254 (ICI) 13 septembre 1961 

voir revendications; page 1, ligne 90 - 15,16 
page 2, ligne 7; figures 

GB, A, 1372845 (VICKERS) 6 novembre 1974 

voir revendications; page 3, lignes 7-40 1,16 

RAPRA Abstracts, volume 12, no. 35, aout 1975, j 
(Shrewsbury, GB) , "Freeze drying helps - 
process syntatic foams", voir abrege no. ' 11 

36519L, & Prod. Engng., 46, no. 5, May 1975, 
p, 5 



FormuUir* PCT/1SA;210 (f«uiU« addltionn*!!*) (Janvtcf 1965) 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE RELATIF 



A LA DEMANDS INTERNATIONALE NO. PCT/FR 86/00285 (SA 14205) 



La presents annexe indique les membres de la f ami lie de 
brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport 
de recherche international vise ci-dessus. Lesdits membres 
sont ceux contenus au fichier informatique de 1' Office 
europeen des brevets a la date du 19/11/86 

Les renseignements fournis sont donnes a titre indicatif 
et n'engagent pas La responsabilite de 1* Office europeen 
des brevets. 



Doctiment brevet Date de Membre(s) de la Date de 

cite au rapport publication f amille de brevets publication 

de recherche 



US-A- 


3856721 


24/12/74 


Aucun 






DE-A- 


2648595 


12/05/77 


NL-A- 

FR-A,B 

GB-A- 

US-A- 

JP-A- 


7612115 
2346403 
1522898 
4107134 
52057247 


03/05/77 
28/10/77 
31/08/78 
15/08/78 
11/05/77 


FR-A- 


2361438 


10/03/78 


DE-A,C 
GB-A- 


2735788 
1541203 . 


16/02/78 
21/02/79 


GB-A- 


1195568 


17/06/70 


NL-A- 

DE-A,B 

FR-A- 


6711518 
1720181 
1535144 


27/02/68 
16/03/72 


US-A- 


3300421 




DE-A- 
GB-A- 
NL-A- 
FR-A- 


1544731 
997334 
287627 

1349510 


26/06/69 


FR-A- 


2245478 


25/04/75 


Aucun 






FR-A- 


619915 




Aucun 






FR-A- 


1239174 




Aucun 






US-A- 


4287245 


01/09/81 


GB-A,B 


2021230 


28/11/79 


GB-A- 


877254 




Aucun 






GB-A- 


1372845 


06/11/74 


Aucun 







Pour tout renseignement concernant cette annexe : 

voir Journal Officiel de 1' Office europeen des brevets. No. 12/82 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

[^BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

(J LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



